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Die Erflndung betrifft plattchenfdrmige, hydrophobe 
Kohlenstoffaerogele mit einer Faserverstarkung aus 
elektrisch nichdeitenden, anorganischen Materialien 
und ein Verfahren zu deren Herstellung. 

Dieses Kohlenstoffaerogehnaterial dient vor aUem 
for den Einsatz als Elektroden in PEM-Brennstoffzellen 
(Polymerelektrolytmembran). Diese Brennstoffzellen 
dienen zur Erzeugung elektrischer Energie aus der Re- 
aktion von Wasserstoff mit Sauerstoff. Die zentrale 
Membran-Elektroden-Einheit besteht aus einem piatt- 
chenformigen, protonendurchlfissigen Elektrolytmateri- 
al, an dem beidseitig piattchenfdrmige Gasdiffustons- 
elektroden mit einer Katalysatorbeschichtung ange- 
bracht sind. Im Wesentlichen dringt wahrend des Be- 
triebs auf der Kathodenseite Wasserstoffgas und auf der 
Anodenseite Sauerstoffgas in die pordsen Elektroden 
ein. Auf den Oberfiachen der Gasdiffusionselektroden 
findet ein Elektronenaustausch statt; dadurch wird eine 
elektrische Spannung aufgebaut Auf der Kathodenseite 
entsteht als Reaktionsprodukt Wasser. 

Die Anforderungen an die Elektroden sind also eine 
gute elektrische LeitfRhigkeit und eine hohe Porositat 
bei glatter auOerer Oberflftche. Entscheidend ist auch 
ein hydrophobes Verhalten; wegen der Entstehung von 
Wasser wtlrden die Elektroden sonst zerstdrt Bisher 
wurden zu diesem Zweck modinzierte Kohlenstoffpa- 
piere eingesetzt 

Kohlenstoffaerogele finden als Gasdiffusionselektro- 
den eine ideale Verwendung. Durch ihre hohe Porositat 
kannen Case leicht diffundieren; an der groBen Oberfia- 
che kann ein reger Elektronenaustausch stattfinden. 
Beim Einsatz als Gasdiffusionselektroden m PEM- 
Brennstoffzellen miissen sie aber erfindungsgemaS fol- 
gende Eigenschaften aufweisen: 

Die von Natur aus sproden Kohlenstoffaerogele, die 
durch Pyrolyse aus Aerogelen auf der Basis organischer 
Verbindungen erzeugt werden [R. W. Pekala, C T. Alvi- 
so. Spring Meeting Mat Res, Soc, San Francisco, April 
92, Proceeding 270 (1992) 3} mQssen mechanisch ausrei- 
chend belastbar sein. Dies wird erreicht durch eine Ein- 
lage von vliesartigem FasermateriaL Um aber die elek- 
trischen Eigenschaften des Kohlenstoffaerogels nicht zu 
beeinflussen, soUte dieses Fasermaterial nicht elektrisch 
leitf ahig sein. Da das Faservlies schon vor der Gelierung 
des organischen Gels eingelegt wird, muB es der zur 
Erzeugung von Kohlenstoffaerogel notwendigen Pyro- 
lysetemperatur standhalten. Geeignet als Faservlies 
sind anorganische, elektrisch nichtleitfahlge Materia- 
lien, vorzugsweise aus Aiuminiumoxid (AI2O3), Zirkon- 
dioxid Oder Silizitundioxid. 

Die Dichte des Kohlenstoffaerogels im Piattchen soli 
zwischen 200 kg/m^ und 600 kg/m^ liegen. Dies laBt sich 
durch ein geeignetes Mischungsverhaitnis der Aerogel- 
ausgangsprodukte einstellen (siehe Beispiele). Die Dik- 
ke des Kohlenstoffaerogelplattchens liegt zwischen 
0.1 mm und 1 nun. vorzugsweise bei etwa 0J5 mm Die 
Oberfiache des Plattchens muB sehr glatt sein, um b^im 
Einsatz als Elektrode eine optimale Ankopplung mit 
dem plattenfdrmigen Eiektrolyten zu erreichen und um 
eine Beschichtimg mit euiem Kataiysator zu erieichtem. 
Unebenheiten der Oberfiache sollten im Bereich unter 
1 ^m bleiben. Dies wird dadurch gelost, dafi das organ!- 
sche Aerogelausgangsmaterial vor dem Gelieren in eirie 
geeignete Form eingebracht wird, deren Oberfiache 
ausreichend glatt ist Vorzugsweise wird eine Glasform 
verwendet Um das Aerogelplattchen nach dem Trock- 



nungsprozeB aus der Form nehmen zu kdnnen, muB 

zusatzlich die Oberfiache der Form mit einem Trenn- 

mittel, vorzugsweise einem dOnnflQssigen SilikonOl, be- 

netzt sein. Das Faservlies sollte naturlich etwas dOnner 
5 als die Aerogelschicht sein. Es mufi vor dem Gelieren 

des Gels in die Form eingelegt werden und von dem Gel 

ausreichend getrankt und umgeben seia 
Das Kohlenstoffaerogel mufi hydrophobiert sein. 

Dies geschieht erfmdungsgemaB durch Silylierung der 
to Oberfiache des Kohlenstoffaerogels [G J. Brinker, G. W. 

Scherer» Sol-Gel Science, Academic Press, Inc. (1990)]. 

Die Silylierung von Kohlenstoffaerogelen wurde bisher 

noch nicht durchgefOhrt 
Zur Herstellung der hydrophoben Kohlenstoffaero- 
t5 gelplattchen sind folgende Verfahrensschritte notwen- 

dig: 

Als Ausgangsmaterial wird ein organisches Gel, vor- 
zugsweise auf der Basis von Resorcin-Formaldehyd 
(RF) in an sich bekannter Weise angesetzt Eine unter- 

20 kritische Trocknung des Gels ist hier ausreichend, um 
ein RF- Aerogel zu erhalten. 

Eine flache tellerfdrmige Form aus Glas wird vorbe- 
reitet» indem die dem Gel zugewandte Glasoberfiache 
mit einem dOnnflQssigen Silikondl sehr dOnn benetzt 

25 wird. Die Gell5sung wird in die Form gegossen; das 
Faservlies muB vor dem Gelieren des Gels in die Form 
eingelegt werden und von dem Gel ausreichend benetzt 
sein. Das Faservlies muB homogen und etwas dQnner als 
die Gelschicht sein, da es wahrend der Pyrolyse, im Ge- 

30 gensatz zu dem Aerogel nicht schrumpft Lose Fasern 
sind nicht zu verwenden, da diese sich senkrecht zum 
Piattchen ausrichten und die glatte Oberflachenstruktur 
storen konnten. 

Die Form wird mit einer entsprechenden Glasscheibe, 

35 ohne dafi sich Luftblasen im Gel bilden, abgedeckt und 
durch auSeren Druck fest verschlossen. 

Die Proben miissen verschlossen einige Tage altem, 
gegebenenfalls bei iangsam ansteigender Temperatur 
bis 90'C Der langsame Temperaturanstieg ist no tig, um 

40 Blasenbildung bei der Gelierung zu vermeiden. An- 
schliefiend, vor dem Trocknen des Gels, muB die Form 
geoffnet werden und das verbleibende Wasser in den 
Poren in an sich bekannter Weise durch eine FlQssigkeit 
geringer Oberflachenspannung ersetzt werden, vor- 

45 zugsweise durch Aceton. Durch diese Vorgehensweise 
kann sowohl eine Schrumpfung, als auch die Ausbildung 
von Rissen in den faserverstarkten Aerogelplattchen 
vermieden werden. Das Piattchen kann aus der Form 
entf emt werden. 

so Bei der Pyrolyse mit emer Temperatur zwischen 
700**C und etwa 1 100° C werden alle organischen Kom- 
ponenten des RF-Aerogels in Kohlenstoff umgewan- 
delt Dabei sollten die Aerogelplattchen belastet sein, 
um zu vermeiden, daB sie sich wolben. Durch den Ein- 

55 bau der temperaturstabilen Faservliese ist nur eine ge- 
ringe Schnimpfimg des Aerogelplattchens zu beobach- 
ten. Die Oberflache des entstandenen Kohlenstoffaero- 
gelplattchens ist glatt 
Um die (inneren) Oberfiachen des Kohlenstoffaero- 

60 gels auf die Silylienmg vorzubereiten, mOssen diese mit 
OH-Gruppen angereichert werden. Dies erfolgt durch 
Kontakt des Kohlenstoffaerogels mit Wasser bzw. Was- 
serdampf oder mit einer Mischung aus Wasser und or- 
ganischem Ldsungsmittel, vorzugsweise THF (Tetrahy- 

65 drofuran). Fur die Kohlenstoffaerogelplattchen dauert 
die Anreicherung etwa einen Tag. 

Zur eigentlichen Silylierung wird das Kohlenstoffae- 
rogel dampffdrmigem oder flussigem TMCS (Chlortri- 
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methylilan) oder einem Gemisch aus TMCS und cincm 
geeigneten Ldsungsmittel, vorzugsweise THF, ausge- 
setzt Das TMCS lagert sich nun an die OH-Gruppen an 
den Oberfllchen des Kohlenstoffaerogels an. Unter Ab- 
spaltung von HCl werden nun hydrophobe (CH3)3SiO- 5 
Gruppen gebOdet Diese Hydrophobierung dauert 
ebenfalls einen Tag. 

Um die in den Poren des Kohlenstoffaerogels noch 
vorhandene FlQssigkeit vollstandig zu entfemen, wird es 
anschlieBend noch etwa einen Tag, gegebenenfalls bei 10 
50*C bis 80* C getrocknet 

In folgenden Beispielen wird die Herstellung der 
Kohlenstoffaerogele noch naher erl&utert 

Beispiel 1 15 

Membran aus Kohlenstoffaerogelen mil eingebettetem 
Saffil-Faservlies 

03 g 40%ige Formaldehyd-Ldsung wird mit 0367 g 20 
Resorcin vermischt und 0.067 g 0.0992 n Na2C03*L5- 
sung sowie 0355 g Wasser dazugegeben. Die L6sung 
wird in eine 1.0 mm dicke Form gegeben, das Saffil-Fa- 
servlies mit einer Masse von 0.10 g eingelegt und die 
Probe einen Tag bei Zimmertemperatur unter Luftab- 25 
schluB gelagert Nach einem weiteren Tag bei 50" C ge- 
liert die Probe. Die Probe altert zwei Tage bei 90** C, 
bevor man sie nach dem Austausch der PorenflQssigkeit 
durch Aceton unterkritisch trocknet Die Pyrolyse fin- 
det unter Argon-Atmosphare bei 1050°C statt 30 

Im ersten Schritt der Hydrophobierung wird die py- 
rolysierte Membran einen Tag in einem THF/HiO-Bad 
mit THF : H2O = 80 ml : 20 ml bei 50* C gelagert Im 
zweiten Schritt wird diese einen weiteren Tag in einem 
THF/TMCS-Bad mit THF : TMCS -90 ml : 10 ml bei 35 
50** C gelagert Danach erfolgt die Trocknung bei 50° C 
an Luft Es resultieren hydrophobe Membranen aus fa- 
serverstfirkten Kohlenstoffaerogelen mit einer Dichte 
von 200 kg/m^. 

40 

Beispiel 2 

Membran aus Kohlenstoffaerogelen mit eingebettetem 
Siiica-Faservlies 

45 

0.4 g 40%lge Formaldehyd-Ldsung wird mit 0.293 g 
Resorcin vermischt und 0.054 g 0.0992 n Na2C03-L6- 
sung sowie 0.160 g Wasser dazugegeben. Die Losung 
wird in eine 03 mm dicke Form gegeben, das Siiica-Fa- 
servlies mit einer Masse von 0.05 g eingelegt und die 50 
Probe einen Tag bei Zimmertemperatur unter Luftab- 
schluB gelagert Nach einem weiteren Tag bei 50* C ge- 
liert die Probe. Sie altert vier Tage bei 90* C und wird 
danach uberkritisch in einem C02-Autoklaven getrock- 
net Die Pyrolyse Hndet unter Argon-Atmosphere bei 55 
700* C statt 

Im ersten Schritt der Hydrophobierung wird die 
Membran einen Tag in einer gesittigten Wasserdamp- 
fatmosphire bei 90^ C aufbewahrt Im zweiten Schritt 
wird diese einen Tag lang emer gesattigte TMCS-Atmo- 60 
sph^e bei 90* C ausgesetzt Im dritten Schritt erfolgt 
eine eintagige Trocknung ebenfalls bei 90* C Es resul- 
tieren hydrophobe Membranen aus faserverst^rkten 
Kohlenstoffaerogelen mit einer Dichte von 250 kg/m^. 

65 

PatentansprOche 
1. Piattchenfdrmiges Kohlenstoff aerogel, gekenn- 
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zeichnet dadurch, daO es durch ein elektrisch 
nichdeitendes, anorganisches, vliesartiges Faser- 
material stabilislert und durch Silylierung hydro- 
phobiertist 

2. Kohlenstoff aerogel nach Anspruch 1, gekenn- 
zeichnet dadurch, daO das verstarkende Fasermate- 
rial aus Aluminiumoxid» Zirkondioxid oder Silizi- 
umdioxid besteht 

3. Kohlenstoffaerogel nach Anspruch 1 und 2, ge- 
kennzeichnet dadurch, daB die Dichte des Kohlen- 
stoffaerogels zwischen 200kg/m^ und 600kg/m^ 
liegt und daB das Kohlenstoffaerogel eine Dicke 
zwischen 0,1 mm und 1 nunaufweist 

4. Verfahren zur Herstellung ernes Kohlenstoffae- 
rogels nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB eine glatte Oberfiache des Kohlenstoffplatt- 
chens erzeugt wird, indem zur Gelierung in eine 
geeignete Form verwendet wird, deren Fiachen mit 
Silikondl als Trennmittel benetzt sind 

5. Verfahren zur Herstellung eines Kohlenstoffae- 
rogels nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Kohlenstoffaerogel ein pyrolysiertes, un- 
terkritisch und/oder flberkritisch getrocknetes RF- 
Aerogel ist 

6. Verfahren zur Herstellung eines Kohlenstoffae- 
rogels nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Oberfiache des Kohlenstoffaerogels zur 
Vorbereitung auf die Silylierung dem Kontakt mit 
Wasser oder Wasserdampf oder einer Mischung 
aus Wasser und organischem Ldsungsmittel (z. B. 
THF) ausgesetzt wird 

7. Verfahren zur Herstellung eines Kohlenstoffae- 
rogels nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Silylierung des Kohlenstoffaerogels da- 
durch errcicht wird, daB es dampffdrmigem oder 
flUssigem TMCS oder einer Mischung aus TMCS 
und organischem Ldsungsmittel (z. B. THF) ausge- 
setzt wird 
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